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Abstract 



The invention relates to a method and a device for electrodialytic regeneration of an electroless. metal 
deposition bath containing hypophosphite ions, preferably a nickel deposition bath. In known methods and 
devices, the bath liquid is guided through an electrodialysis device (Ei) having dilute compartments (Di1) in a 
cathode (Ka) and anodes (An) that are separated from the concentrate compartments (Kola, Ko1b) in the 
electrodialysis device on the cathode side by monoselective cation exchange membranes (KS) and by anion 
exchange membranes (A) on the anode side, wherein the dilute compartments (Di1a) and the concentrate 
compartments (Kola, Kolb) are alternately disposed in relation to each other. The inventive method and 
device differ from known methods in that the bath liquid is guided simultaneously through a second 
electrodialysis device (E2) having dilute compartments (Di2a, Di2b) in a cathode (Ka) and anodes (An) that 
are separated from the concentrate compartments (Ko2a) in the second electrodialysis device (E2) on the 
cathode side by monoselective anion exchange membranes (AS) and by anion exchange membranes (A) on 
the anode side, wherein the dilute compartments (Di2a, Di2b) and the concentrate compartments (Ko2a) in 
the second electrodialysis device (E2) are disposed alternately in relation to each other. 
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(g) Verfahren und Vorrichtung zum elektrodialytischen Regenerieren eines stronnlosen Metallabscheidebades 

(§) Es warden ein Verfahren und eine Vorrichtung zum *< J '<s ^ 

elektrodialytischen Regenerieren eines stromlosen, Hy- 
pophosphitionen enthaltenden Metallabscheidebades, 
vorzugsweise eines Nickelabscheidebades, beschrieben. 
Gegenuber gekannten Verfahren und Vorrlchtungen, bei 
denen die Badflussigkett durch Diluatraume Oil a in einer 
Kathoden Ka und Anoden An aufvAfeisenden ersten Elek- 
trodialyseeinrichtung El geleitet wi'rd, die von Konzentra- 
traumen Kola, Kolb in der Elektrodialyseeinrichtung ka- 
thodenseitig durch monoselektive Kationenaustauscher- 
membranen KS und anodenseittg durch Anionenaustau- 
schermembranen A getrennt sind, wobei die Diluatraume 
Oil a und die Konzentratraume Kola, Ko1b abwechseind 
zueinander angeordnet sind, unterscheiden sich das er- 
findungsgemafle Verfahren und die Vorrichtung dadurch, 
dal^ die BadfiOssigkeit gleichzeitig durch Diluatraume 
Di2a, Di2b in einer Kathoden Ka und Anoden An aufwei- 
senden zwcitcn Elektrodialyseeinrichtung E2 geleitet 
, wird, die von Konzentratraumen Ko2a in der zweiten Elek- 
trodialyseeinrichtung E2 kathodenseitig durch monose- 
lektive Anionenaustauschermembranen AS und anoden- 
seitig durch Anionenaustauschermembranen A getrennt 
sind, wobei die Diluatraume Di2a, Di2b und die Konzen- 
tratraume Ko2a in der zweiten Elektrodialyseeinrichtung 
E2 abwechseind zueinander angeordnet sind. 
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Bcschrcibung 

Die Erfindung bcirilVi cin Vcrfalircn und cine Vorrichtung zum elckiro<iialy(ischcn Rcgencricnrn cines siroiiiloscn Me- 
tallabscheidcbados. insbcsonderc cincs stroniloscn Nickelabscheidcbadcs. 
5 Die siroinlose Bcschichiung von Werksttickcn niit Metallcn ist scit Inngcni bckannt. Betspiclsweise werden aus Kunst- 
siolT bcsichcndc Saniriirarniaiurcn mil Mciallschichien vcrschcn, uni cin bcsliniiiiios asihciischcs Erscheinungsbild zu 
erhalien, oder bcsliriunic aus Mclall bcsichendc Wericsiucko, uni deren Vunkiionstuchiigkeii zu verbessem, beispiels- 
weise die VcrschleiBtestigkcii oder das Korrosionsverhalien. So erhahcn niechanisch stark beanspruchie Teile im Ma- 
schinenbau widerslandsliihigc Uborzuge aus cincr weitgehcnd amorphcn Nickel/Phosphor-Lcgierungsschichu um die 

10 Abriebfesiigkeii, beispielswcisc von Lagcrschalen an beweglichen Teilen, zu erhohcn, und es werden bei der Erdoltor- 
derung iin oft-shore-13ercich verwendcie Melallicile mil einer derartigen Nickel/Phosphorschicht ubcrzogen, uni deren 
Materialbesiandigkeil gegcn chemische Einfliisse zu verbesscm. 

Die srromlose Reschichiung mil Mefallen beruhi auf eineni autokaialytischen ProzeB. bei deni gelosre Metallionen 
mitieis eines in der Abscheidelosung befindlichcn Reduklionsiiiitlels zuni Metall reduzieri und auf deni zu beschichten- 

15 den Werkstuck abgeschicden werden. Oft werden in diesem Fall weiiere Koniponcnien in die Melallschichi eingebauu 
bcispiclsweise Phosphor. Neben Nickel kann uiit diesem Verfahren auch Kupfer abgcschieden werden. 

Zur Abscheidung von Nickel/Phosphorschichien konnen grundsatzlich eiekirolytische und suwinlose Verfahren einge- 
setzt werden. Elektrolyiische Verfahren sind zwar leichier handhabbar: sie weiscn jedoch den Nachteil auf, daS gleich- 
niaBig dicke Schichien nurdann erhahcn werden konnen, wenn die zu beschichienden Teile eine einfache Geomeone auf- 

20 weisen. Die elektrolyiische Metallisierung von Werkstiicken, die eine koniplexe Geonietrie aufweisen, beispielsweise 
Wolbungen, Locher oder Hinterschneidungen, fuhrl zur ungleichmaBiger Schichtdicke und daher in vielen Fallen zu 
nicht vertretbaren lokalen Schwankungen des Beschichtungsergebnisses. AuBerdeni weisen die stromlos abgeschiede- 
nen Metailschichten haufig giinsiigere niechanische Eigenschaften auf als eleku-olytisch abgeschiedene Metallschichten. 
Aus diesem Grunde werden sehr haufig siromlose Verfahren zur Beschichtung eingesetzi. 

25 Die siromlose Metailabscheidung wird nachfolgend am Beispiel der siromlosen Nickelabscheidung mil gleichzeiti- 
gem Einbau von Phosphor in die Schichi dargeslelli. Hierbei wird beispielsweise eine Abscheidelosung eingescLzU die 
Natriumhypophosphii als Rcduktionsmittcl fur Nickclioncn sowic Nickclioncn, zum Beispiel als Nickclsulfal, cnthalt. 
Die Abscheidereaktion verlaufi nach folgender Reakiionsgleichung: 



30 NiS04 + 6 NaHsPOs ^Ni + 2H2 + 2P + 4 NaH^POs + Na2S04 



Bei dieser Reakiion werden also standig geloste Nickel- und Hypophosphitionen verbraucht, wahrend die Konzentra- 
tion des Oxidationsproduktes Orthophosphit (H2PO3") zunimmt. Weiierhin reichem sich die Gegenionen der Nickel- 
Kationen und Hypophosphii-Anionen in Form von Na2S04 an. 

35 Daher weisen derarlige Verfahren den Nachteil auf, da6 die Verfahrensfiihrung in vielen Fallen komplizien ist und 
eine Vielzahl von Uberwachungvorgangen durchgeflihrl werden muB, um konstanle Abscheidungsbedingungen zu errei- 
chen. Dariiber hinaus ist die Lebensdauer der stromiosen Abscheidungsbader begrenzt. Bei der Metailabscheidung wer- 
den das Reduktionsmittel und die Metallionen verbraucht, die wahrend der Durchfuhning des Verfahrens kondnuierlich 
nachgefuhrt werden mussen, uni einen annahemd konstanten Gehalt an verfiigbareni Reduktionsmittel und verfugbaren 

40 Metallionen innerhalb einer schmalen Bandbreite zur VerPugung zu stellen. Da das Reduktionsmittel und die die Metall- 
ionen enlhaltenden Saize bei der Abscheidereaktion femer Reaktionsprodukie hinterlassen, die sich in dem Abscheide- 
bad anreichem, ist die Lebensdauer des Bades zwansslaufig begrenzt. Beispielsweise werden die Metallionen in Form 
von Salzen zum Bad zugegeben, so daB sich storende Anionen, wie beispielsweise Sulfationen, im Bad anreichem. Glei- 
ches gilt auch fur Orthophosphitionen (H2PO3"), die sich durch Oxidation von Hypophosphitionen im Bad bilden. 

45 Das Alter eines Bades wird ublicherweise in Metall- tum-over (NTTO) angegeben. 1 MTO entspricht der Menge an ab- 
geschiedenem Metall aus dem Bad, das der urspriinglich eingeseizten Konzentration der Metallionen im Bad, jeweils be- 
zogen auf das Gesamtvolumen des Bades, entspricht. Im ailgemeinen erreichen die Abbauprodukte im Bad nach 6 bis 
10 MTO eine so hohe Konzentration, daB die Qualitat und die Abscheidegeschwindigkeii des Melalls nicht mehr inner- 
halb der tolerierbaren Bereiche liegen. Daher werden Bader mit einem derardgen Alter nicht weiterverwendet. Es muB 

50 ein neues Bad angesetzt werden, und das verbrauchte muB verworfen werden. Nachteilig ist, daB die notwendige Entsor- 
gung der Bader und der erforderUche Neuansatz von frischen Badem zu hohen Kosten und erheblichen Umwellbelastun- 
gen fuhren. Deshalb wurden verschiedene Verfahren vorgeschlagen, mit denen die Standzeil derartiger Bader verlangert 
werden kann. 

In US- A-5 ,22 1,328 wird zur Verlangemng der Standzeil von su-omlosen Nickelbadem ein Verfahren beschrieben, mit 
55 dem in einem Nickel/Phosphor-Abscheidebad enistandenes Orthophosphit als Meiallsalz ausgefalli und abgelrennt wer- 
den kann. Als Fallungsmiltel kommen Yttrium und Lanlhanide in Frage. Die hierfiir noiwendigen Chemikalien sind je- 
doch recht teuer. AuBerdem kCnnen im Bad verbleibende geloste Bestandteile dieser Zusatze die Qualitat der Metall- 
iiberzuge beeintrachtigen. 

Von C. D. lacovangelo wird in "Pladng and Surface Finishing", September 1995, Seiten 77 bis 82, vorgeschlagen, die 
60 storende Ausfallung von Nickelorthophosphir durch 7.ugabe von Komplexbildnem 7u verhindem. Dadurch wird die 
Konzentradon an gelosten freien Nickelionen verringert. 

Bei einem weiteren bekannten Verfahren werden die storenden Komponenlen im Bad mittels Adsorpdon an lonenaus- 
tauscherharzen abgeurennl. Zur vollsiandigen Abtrennung und Regenerierung des Abscheidebades wird ein komplizier- 
tes Verfahren durchgefuhrt, bei dem mehrere unterschiedliche lonenaustauschersaulen und Behalter fiir diverse ProzeB- 
65 nussigkeiten bendugt werden. 

Von Y. Kuboi und R. Takeshita wird ein elekirodialyusches Verfahren zur Aburcnnung der uncrwunschten Badkompo- 
nenten beschrieben (Elecuoless Nickel Conference 1989, Proceedings, Prod. Fmishing Magazine, 1989, Seiten 16-1 bis 
1 6- 15). Bei diesem Verfahren wird das stromlose Nickelbad als sogenanntes Diluat durch eine Elektrodialysezelle gelei- 
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Id. Dcr Diluairaurn in dcr lilekirodialyscxcllc isi hicrzu ancxtcnsciiig durch cine Anioncnausiauschcnitcmhran von deiii 
mil dcr Anode in Koniaki sichendcn Anodcnrauni und kathodcnsciiig durch cine Kaiioncnausiauschcnneiubran von deiu 
mil dcr Kathode in Koniaki siehcndcn Kaihodcnrauni geircnnt. Diesc bcidcn Iclztgcnannien Raunie wcrdcn auch als 
Konzcntratraunic bczciehnet. Die iiii Abschcidcbad uncrwunschicn Sultai- und Onhophcsphitioncn werdcn in den Ano- 
dcnrauni und die unerwiinschtcn Nairiiitnioncn. die voiii eingesetzien Nalriuinhypophosphil henriihren, in den Kaihoden- 5 
rauni ubcrfuhrt. In Laboraioriunisversuchcn hai sich jcdoch hcrausgcsiclli, diiB neben den uncnA'iinschlcn Sulfai-, Ortho- 
phosphil- und Nairiuniionen auch die tiir das Abscheidevcrtahren wichii|ien Badbesiandieile, nanilich die Nickel-, Hy- 
pophosphiiionen und die organischen Kompiexbildncr (rueist Carbonsauren bzw. dcren Anionen) in die Konzenira- 
(rautne ubertuhrt wcrdcn. 

In DE 43 10 366 CI wird ein elckirodialyiisches Verfahrcn zur Regcncricrung von sironiloscn Nickcl/Phosphorblidcm lo 
bcschricben. Das zu rcgencricrende Nickcl/Phosphorbad wird hierzu durch cincn Rauni in ciner Elcktrodialysezeile ge- 
fiihrt.der sowohl kathodcnseitig als auch anodenscitig durch jcweiis eine Anionenaustauscheniicnibran von den angren- 
zenden Riiumen ahgetrennr ist (Diluairaurn). Durch Anlegen eineselektrischen Feldes werden Ortho- und Hypophosphi- 
tionen in den anodenseitig zuni Diluairaurn liegenden Konzentrairauni ubcrfuhrt. Diese Losung wird anschlieBend in den 
mil dcr Kathode in Koniakt stehenden Kathodenrauni gefordcn. Hypophosphit kann von dort aus durch tJberfuhrung 15 
wicder in den Diluatrauni ubertreten, wahrend Onhophosphii an der Kathode zu Hypophosphit reduzierl und das enisian- 
dene Hypophosphit anschlieBend ebent'alls in den Diluau^uni ubertuhrt werden soil. Es hat sich aber in Versuchen her- 
ausgesieili, daB diese Reduktionsreakiion larsachlich nichi siaitfindet. Es wird femer vorg:eschlagen, eine Vielzahl der 
angegebenen Zellcn parallel zu schalten. Auch mil diescr Zclle wird nichi der Nachieil behoben, der dem von Y. Kuboi 
und R. Takeshiia beschriebenen Verfahren innewohnt. AuSerdeni reichem sich in dieser Losung auch Sulfat- und Natriu- 20 
mionen an. 

Auch in US-A-5,4 19,821 wird ein elektrodialytisches Verfahren zum Regenerieren siromloser Metaliisierungsbader 
beschrieben. Ahnlich wie in DE 43 10 366 CI werden Hypophosphit und Onhophosphii iiber eine Anionenaustauscher- 
niembran in einen anodenseiugen Konzentratraum ubertuhrt und damii abgcu^nnt. Auch in dieseniFali wird die anoden- 
seiiige Konzentratlosung in den Kathodcnraum uberfuhrt, so daB Hypophosphit von dort wieder in den Diluairaurn ge- 25 
langen kann. Onhophosphii wird durch Zugabe von Magnesium- oder Calciuiiisalzen zu der Losung, die diesen Rauiii 
durchslromt, ausgct^alll und auf dicsc Wcisc dcm GcsamtprozcB cntzogcn. Nachtcilig ist indcs, daB storcndc NaUnum- 
und Sulfationen aus der Nickelbadlosung nichi entfemt werden konnen. 

Um die Nachteile der vorstehend beschriebenen Verfahren zu beheben, wurde in EP 0 787 829 Al ein Verfahren zum 
elektrodialytischen Regenerieren von stromlosen Nickei/Phosphorbadem vorgeschlagen, bei dem das Verfahren in zwei 30 
verschiedenen Varianten eingesetzt wird. Dieses Verfahren wird in jeder der beiden Varianten diskontinuierlich betrie- 
ben. Die eine Variante stellt ein zweistufiges Verfahren dar, bei dem die verbrauchte Abscheideldsung zunachst in den 
Diluatraum einer Elektrodialysezelle geleitet wird, die von zwei Konzencratraumen durch eine Anionenaustauscher- 
membran auf der der Anode zugewandten Seite und von einer nionoselektiven Kationenaustauschermembran auf der der 
Kathode zugewandten Seite begrenzt ist Monoselekdve lonenaustauschermembranen unterscheiden sich von normalen 35 
lonenaustauschermerabranen dadurch, daB sie einfach geladene lonen passieren lassen, nicht jedoch mehrfach geladene 
lonen. In der ersten Verfahrensstufe werden dadurch Nauium-. Hypophosphit-, Orthophosphit-, Sulfat- und Carbonsau- 
reanionen in die Nachbarkompartimente ubertuhrt, wahrend Nickelionen im Diluatraum verbleiben. AnschlieBend wer- 
den die jeweiligen Losungen in eine zweite Elektrodialysezelle geleitet, in der ein Konzentratraum zwischen zwei Dilua- 
traumen angeordnet und von diesen anodenseitig durch eine monoselektive Anionenausiauschermembran und kathoden- 40 
seidg von einer Kationenaustauschermembran abgetrennt ist. In diesem Fall werden die Hypophosphit- und Carbonsau- 
reanionen sowie die Natriunikaiionen wieder in den Diluatraum uberfuhn, nicht jedoch die Orthophosphit- und Sulfatio- 
nen. In der Bilanz werden also die Orthophosphit- und Sulfationen entfemt, nicht jedoch die Natriuraionen. Da die La- 
dungsbilanz in jedem einzelnen der Verfahrensschritte gewahrleistet ist, kann nicht die gesamte Menge der Orthophos- 
phit- und Sulfadonen entfemt werden, da der den im Diluatraum zuruckbleibenden Nairiumionen enlsprechende Anteil 45 
an anionischen Gegenionen ebenfalls im Diluatraum zuriickbleiben muB. Dadurch wird die Wirksamkeit der Trennung 
maBgeblich beeintrachtigt. 

In der zweiten Variante, die als einstufiges Verfahren ausgebildet ist, wird die Badlosung in den Kathodcnraum einer 
aus drei Eleklrolytraumen bestehenden Elektrodialysezelle gegeben, wobei der mittlere Raum von den anderen Raumen 
anodenseitig durch eine monoselektive Anionenausiauschermembran und kathodcnseitig durch eine monoselekdve Ka- 50 
tionenaustauschennembran abgetrennt isi. Die Losung, die in dem Anodenraum enthalten ist, wird in den Kathodcnraum 
geleitet. Die Badlosung wird zunachst in den Kathodcnraum eingeleiret. Hypophosphit- und Orthophosphitionen soUen 
in den mittleren Raum ubertuhrt werden. Dies erscheini jedoch unmoglich, da zwischen beiden Raumen eine Kationen- 
austauschermembran angeordnet ist. Aus diesem Grunde ist nicht erkennbar, wie das Verfahren realisiert werden kann. 

Das Hauptproblem der bekannten Vorrichtungen und Verfahren besteht demnach darin, eine moglichsi wirksame und 55 
vollstandige Hnttemung von storenden lonen aus der Nickel/Phosphor-Abscheidelosung zu gewahrleisten. Bei diesen 
Stoffen handelt es sich insbesondere um Nauium-, Onhophosphii- und Sulfationen. AuBerdem soil das \ferfahren wah- 
rend des Dadbetriebes mdglichst kondnuierlich durchfiihrbar sein und lediglich eine Verfahrensstufe erfordem, um den 
Aufwand zu mininiieren. Der vorliegenden Erfindung liegt von daherdas Problem zugrunde, diese Nachteile zu vermei- 
den. 

Gelost wird das Problem durch das Verfahren nach Anspruch 1 und die Vorrichlung nach Anspruch 5. Bevotzugte 
Ausflihrungsfonnen der Erfindung sind in den Unleranspriichen angegeben. 

Die Erfindung beuifft demnach ein Verfahren und eine Vorrichtung zum elektrodialytischen Regenerieren von surom- 
losen, Hypophosphitionen als Redukuonsniiitel enthaltenden Metallabscheidebadem, insbesondere von Badem zur Ab- 
scheidung von Nickel/Phosphorschichten, und geht davon aus, daB die BadflUssigkeit durch DiluatrSume in einer Kaiho- 65 
den und Anoden aufweisenden ersten Elektrodialyseeinrichtung geleitet wird, die von Konzentratraumen in dcr Elcktio- 
dialyseeinrichiung kathodenseidg durch monoselektive Kationenaustauschermembranen und anodenseitig durch Anio- 
nenaustauschemiembranen getrennt sind. Die Badfiussigkeit wird gleichzeitig auch durch Diluatraume in einer zur er- 
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stcn Einrichiung hydraulisch parallel gcschalicicn und Kaihodcn und Anodcn aulwoiscndcn /.wcitcn Hlcktrodialyscein- 
richiung gcloitcl, die von Konzenirairuuiiien in der zwciien lilekirodialyseeinrichiung kathodcnscittg durch iiionoselck- 
live Anionenaustauschcniieiiibrancn und anodcnsciiig durch Anionenausiauschenucnibrancn getrcnnt sind. In bciden 
Elckirodialyseeinrichiungen sind die Dilua(raume und die Konzenirairaunie jeweils abwcchselnd zucinander angeord- 
S net. 

In der cinfachsten Austuhrungsfonn der Erfindung weist die Vbrrichtung tblgende Aussiattungsmcrkniale auf: 

a. einc erste Eiekirodialysecinrichtung, enihaliend zwei Konzentrarraunie und eincn dazwischen angeordneien Di- 
luatrauni als Hlcktrolyiraunie. wobei der Dilualrauni kathodenseitig von dein eincn Konzenlratraum durch eine mo- 

to nosclekiive Kationenausiauscheniicinbran und anodenseitig von deni anderen Konzentratraum durch cine Anionen- 

ausiauschcnnenibran getrcnnt isu 

b. eine zweite Elektrodialyseeinrichtung, enthaltend zwei Diluatraunte und eincn dazwischen angeordneten Kon- 
zenlrarraum als Flektrolytraunie. wnhei der Konzentratraum kathodenseitig von dein einen Diluatraum durch eine 
Anionenaustauscheniicmbran und anodenseitig von dem anderen Diluatraum durch eine monoselektive Anionen- 

15 austauschemiembran getrennt isl, femer 

c. in jeder ElekLrodiaiyseeinrichtung mindestens eine Kathode und mindestens eine Anode und 

d. eine Stromversoi^ung fur die Kathoden und die Anoden. 

Die verbrauchte Badlosung, die neben don Wertsioften des Bades, also Hypophosphit-, Carbonsaure- und Nickelio- 
20 nen, auBerdem storendc Begleitstoffe, nainlich beispielsweise Orthophosphit-, Sulfat- und Nalriumionen, enthalt, wird 
gleichzeidg in aUe Diluatraunte beider Elektrodialyseeinrichlungen geleitet. Durch t Jbertuhrung warden in der ersten 
Elektrodialyseeinrichtung alle Anionen vom Diluatraum in die dazu anodenseitig angeordneten und die Natnumionen in 
die dazu kathodenseitig angeordneten Konzentratraume uberfuhrt, wahrend Nickelionen im Diluatraum verbleiben. In 
der zweiten Elektrodialyseeinrichtung werden lediglich die einwertigen Anionen, nanilich Hypophosphit- und Carbon- 
23 saureionen, von den Konzentratraumen in die anodenseitigen Diluatraume uberfuhn, wahrend in diesem Falle die im 
KonzcnLTdLrauiii enihallenen Kalionen sowie die zweiwertigen Anionen, nandich Orthophosphit- und Sulfalionen, in die- 
sem Raum vcrblcibcn. 

Indem in der ersten Elektrodialyseeinrichtung im Diluatraum kathodenseidg eine monoselektive Kationenaustau- 
schermembran eingesetzt wird. werden Natriumionen selektiv aus dem Diluatraum in den Konzentratraum uberfuhrt. 

30 Nickelionen konnen durch die spezielle Anordnung der Membranen aus dem Diluatraum nicht austreten. Indem femer in 
beiden Elektrodialyseeinrichlungen im Diluatraum anodenseiug eine Anionenaustauschermembran eingesetzt wird, 
wird zwar Hypophosphit, aber auch Orthophosphit und Sulfat aus dem Diluauraum in den Konzentratraum uberfuhrt. Der 
Verlust an Hypophosphit- und Carbonsaureionen aus dem Diluatraum wird selekuv wieder kompensiert, indem in der 
zweiten Elektrodialyseeinrichtung im Konzentratraum anodenseitig eine monoselektive Anionenaustauschermembran 

35 angeordnet ist, so daB diese lonen aus dem Konzentratraum in den Diluatraum selektiv uberfuhrt werden. 

In der Bilanz werden also bei kontinuierlichem Durchlauf der Losung durch beide Elektrodialyseeinrichlungen aus- 
schlieBlich die Natrium-, Orthophosphit- und Sulfadonen aus der verbrauchien Losung entfemt, wahrend die Wenstoffe 
in der Losung erhalten bleiben. Mil dem erfindungsgemaBen Verfahren und der Vbrrichtung wird folglich der opdmale 
Wirkungsgrad der Abtrennung storender Badbestandteile und damit die Losung des der Erfindung zugrundeliegenden 

40 Problems erreicht. 

Indem beide Elektrodialyseeinrichlungen hydraulisch parallel betrieben werden und nicht in einem sequentiellen \fer- 
fahren, muB Elektroneutralitat beziiglich der lonenubcrfiihrung lediglich innerhalb der ge^amten Anordnung gewahrlei- 
stel sein. Das bedeutet. daB nur hinsichtlich der gesamien Anordnung die Menge von anionischen Stofifen, die in anodi- 
scher Richtung die Membranen passieren. gleich der Menge an kauonischen Stofifen sein muB, die in kathodischer Rich- 

45 tung die Membranen passieren. Die Badlosung durchlaufl kontinuierlich immer wieder beide Elektrodialyseeinrichtun- 
gen, so daB die zunachst nur teilweise abgetrennten Storstoflfe nach und nach voUstandig abgetrennt werden. Daher wer- 
den derardge nachteilige Effekte wie bei dem zweistufigen Verfahren aus EP 0 787 829 Al nicht beobachtei. 

Um insbesondere einen kontinuierlichen Betrieb des elektrodialytischen Verfahrens zu erreichen, wird durch die Kon- 
zentratraume gleichzeilig eine Konzentrailosung geleitet. Diese Konzentradosung enthalt die im wesenilichen durch An- 

50 reicherung aus der verbrauchten Badlosung entfemten Storstoflfe. Damit die Konzentration dieser Storstoffe nicht uber 
einen kritischen Wert hinaus ansteigt, wird die Konzentrailosung fortwiihrend oder zumindest von Zeit zu Zeit (intermit- 
tierend) verdiinnt. AuBerdem kann dieser Losung Natriumhydroxid zugefiigt werden. Dieser Zusaiz ermoglichi eine 
wirksame Trennung der Orthophosphit- von den Hypophosphitionen, indem ein optimaler pH-Wert der Konzentrailosung 
oberhalb von etwa 8,5 eingesiellt wird (Bildung von HPOs'* aus H2PO3"). 

55 Dadurch wird gewahrleistel, daB die storenden Badbestandteile aus der verbrauchten Losung fortwahrend entfemt 
werden konnen. Andemfalls wurden sich diese Stotte in der Konzentradosung iiber einen kritischen Wert hinaus anrei- 
chem und zu einer Veningerxmg der Trennwirkung fuhren, da die StCrstoffe unter diesen Umsianden nur noch ungenil- 
gend in die Konzentrailosung uberfuhrt werden konnten. 

Um die Vorteile des elektrodialytischen Verfahren ausnutzen zu konnen. werden in der ersten Elektrodialyseeinrich- 

60 tung vory.ugsweise jeweils mindestens zwei Diluatraume und mindestens drei Konzentrairaume und in der zweiien Elek- 
trodialyseeinrichtung jeweils mindestens zwei Konzentratraume und mindestens drei Diluatraume abwechselnd zucin- 
ander angeordnet. Dadurch wird bei vorgegebenen Abmessungen der lonenausiauschemiembranen eine ausreichend 
groBe Austauschflache fiir die verbrauchte Badlosung in den Membranen zur Verfugung gestellt. Je groBer diese Aus- 
tauschflache isl, desio schneller und wirksanier kann auch die Regenerierung des Bades fortschreiten. Daher wird in ei- 

65 ner opdmalen Konfiguration fUr die Regenerieranordnung eine Vielzahl von Diluai- und Konzenu^traumen in der ersten 
und cine Vielzahl von Diluat- und Konzentratraumen in der zweiten Elektrodialyseeiorichtung in jeweils altemierenden 
Abfoigen zueinander angeordnet. £s werden auf diese Weise zwei Stapel von Elektrolytzellen geschaffen, durch die die 
Diluailosung durch die Diluatraume und die Konzentrailosung durch die KoDzentratraume hindurch geleitet werden. 
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Cjmndsat/.lich niusscn die bcidcn Tilckircxiialyscsiapcl nichi lilcich vide Hlckirolyirauiue aufwciscn. Bcispiclswcisc 
kann cs voncilhafi scin, cine groBere Anzahl von Diluai- und Konzcniratrauiiicn in dcrcrsien Elcklrodialysccinrichlung 
vor/.uschcn als in der /.weilen t'lekirodialysccinrichlung. 

Durch die spczicile Anordnung der lonenausiauscheniicnibrancn ergibi sich, daB die Konzentrairautue in dcr erslcn 
Hlcktrcxlialysccinrichtung knihcxicnseitig von Ahioncnausiaiischeniicnibranen und anodenseitig von nionoselcktivcn 5 
Kalioncnauslauschcniicinbranen begrenzi sind. An den Siirnseiicn des Hlckirodialysesiapcls sind die Anode und die Ka- 
thode angeordnei. Die mil der Kaihodc und der Anode in Koniaki sichendcn Eieklrolyiraunie werdcn, abwcichcnd von 
der vorgegebenen Folge von Mcmbrancn, die die jeweiligen Riiunic voncinandcr abgrenzen. von den an dicse angrcn- 
zenden blekirolythiuruen durch Kaiioncnaustauscherniembranen geirennt. In diesen auBeren Hleklrolytriunien beJindet 
sich eine ini Kreislauf durch beide Raume getordene ciekinx'heniisch inene Leiisalzlosung, beispielsweise cine Natri- lu 
unisulfatlosung. Daiiiit wird gcwahrleistel, daB keine unerwiinschten Elcktrodenreakiionen in diesen Riiuinen siatlfin- 
den, die zu einer Zerstorung dcr Elcklroden oder zur Bildung wciierer uncnvUnschier Reakiionsprodukic an den Eleklro- 
den fiihren wiirde. 

In gleicher Weise sind die Kon/.eniratraunie in der zweiten Elekirodialyseeinrichtung kaihodenseiiig von Anioncnaus- 
tauschemienibranen und anodenseitig von monoselekiiven Anionenauslauscherinenibranen begrenzt. Auch in dieseni 15 
Falle sind an den Siirnseiien dieses zweiten Elektrodialysestapcls eine Anode bzw. eine Kathode angeordnet. Die niit der 
Kathode und der Anode in Kontakt stehenden ElektrolyU^unie werden, abweichend von der vorgegebenen Folge von 
Meinbranen, die die Diluat- und Konzentrairauiue voneinander abgrcnzcn, von den an sie angrenzenden Elektrolytrau- 
nien durch KalionenauslauschenTicinbranen gctrennt. Auch in diesern zweiten Fallc beftnden sich entsprechende inene 
Losungen im Kathoden- und ini Anodenraum, so daB keine unerwiinschten Elektrodenreaktionen stall findcn konnen. 20 

Das Flachenverhalmis der noniialen Anionenausiauschennembranen zu den nionoselektiven Anionenauslauscher- 
nienibranen in beiden Elekirodialysesiapeln und der pH-Wert der durch die Konzentralraume hindurch geleireten Losung 
(vorzugsweise niindesiens 8,5) beslimmen den Grad des Verlusies an anionischen Wertsioffen, also von Hypophosphit- 
und Carbonsaureanionen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfomi sind die ersie Elekirodialyseeinrichtung und die zweiie Elektrodialyseeinrich- 25 
lung in einein geiiieinsaiiien Eleklrodialyseslapel zusainiuengefaBi und so angeordnet, daB lediglich an einer Stimseile 
des gcmcinsanicn Elcku-odialyscsiapcls cine Kathode und an dcr andcrcn cine Anode angeordnet ist. Hicrzu sind die je- 
weiligen Stapel elektrisch nichi gegeneinander isoliert. Vieliiiehr wird hierzu an den Grenzflachen zwischen den beiden 
Stapeln zur Abgrenzung des endstandigen kathodenseidgen Konzenlratraumes der ersten Elektrodialyseeinrichtung von 
dem endstandigen anodenseiiigen Diluatraum der zweiten Elekirodialyseeinrichtung eine Anionenaustauschennembran 30 
vorgesehen. In diesern Falle enifallen der an den endstandigen Elektrolyiraumen vorgesehene entsprechende Kathoden- 
raum und der entsprechende Anodenraum so wie die zugehorigen Eleku-oden. Es sind in diesern Falle also lediglich ein 
Kathodenraum und ein Anodenraum an den Stimseiten des S tape Is sowie dort eine Kathode und eine Anode vorgesehen. 

In einer weiteren bevorzugten alternativen Ausfuhrungsfomi der Erfindung sind die erste Elektrodialyseeinrichtung 
und die zweite Elektrodialyseeinrichtung wiederum in einem gemeinsanien Eleklrodialyseslapel zusammengefaBt, wo- 35 
bei in diesern Falle jedoch die Abfolge der einzelnen Elektrolyu-aume so gewahlt ist, daB die zur Kathode hin ausgerich- 
leten Elekurolytraume der einen Elektrodialyseeinrichtung zum jeweils anderen Elektrodialysezellstapl hin ausgerichtet 
sind. Zwischen den beiden Elektrodialyseeinrichtungen ist eine gemeinsame Kathode und an den beiden Stimseiten des 
gemeinsamen Elektrodialysestapcls jeweils eine Anode angeordnet. Diese Zusammenfassung hat den \brteiL daB nur 
ein Stapel hergestelli werden niuB. In diesem Falle sind zwei Stromversorgungen vorgesehen, namlich eine Stromversor- 40 
gung fiir die Kathode und die eine Anode und eine weitere Strom versorgung fur die Kathode und die andeie Anode. 
Selbstverstandiich konnen die Sux^nikreise beidcr Elektrodialyseeinrichtungen auch parallel geschaltet werden, so daB 
wiederum eine Strom versorgung ausreicht. 

In einer dazu alternativen Ausflihrungsform wird die umgekehrte Reihenfolge der einzelnen Elektrolytraume gewahlt. 
In diesem Fall sind die zur Anode hin ausgerichteten Elekurolytraume der einen Elektrodialyseeinrichtung zum jeweils 45 
anderen Elektrodialysezellstapel hin ausgerichtet. Zwischen den beiden Elektrodialyseeinrichtungen ist eine gemein- 
same Anode und an den beiden Stimseiten des gemeinsamen Elektrodialysestapcls jeweils eine Kathode angeordnet. 

In einer weiteren bevorzugten erfindungsgemaBen Austuhrungsfonn wird die Badflussigkeit des Abscheidebades in 
einem ersten Kreislauf uber einen Diluatbehalter geleiiet. Hierzu sind Flussigkeitsfuhmngsmittcl (Rohrleiiungen, 
Schlauche) zwischen dem Behaller, in dem sich das Abscheidebad bcfindet, und dem Diluatbehalter vorgesehen. Bei- 50 
spielsweise wird die Abscheidelosung durch geeignete Pumpen stiindig vom Badbehalter in den Diluatbehalter und von 
dort wieder zuriick in den Badbehalter im Kreislauf gefuhrt. Die im Diluatbehaher enthaltene Riissigkeit wird in einem 
zweiten Kreislauf durch die Diluatraume in der erslen und der zweiten Elektrodialyseeinrichtung und von don wieder zu- 
ruck geleiiet. Die Riissigkeit wird daher uber den Diluatbehalter in die Diluatraume der Elektrodialyseeinrichtungen und 
nicht direkl vom Badbehalter in die Elektrodialyseeinrichtungen gefordert. Dadurch wird eine groBere Rexibiliiat der 55 
Anlage erreicht, da der Volumenstrom (umlaufendes Hussigkeilsvolumen pro Zeiteinheit) in den beiden Kreislaufen un- 
abhangig voneinander eingesiellt werden kann. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhmngsform wird der \blumenstrom im zweiten Kreislauf urn mindestens eine 
GroBenordnung groBer eingestellt als der Volumenstrom im erslen Kreislauf. Vorzugsweise betragt der Volumenstrom im 
ersten Kreislauf .sogarhachstens 1% des Vhlumenstroms im zweiten Kreislauf. Dadurch wird erreicht^ daB nur ein gerin- 60 
ger Volumenstrom der regehnaBig auf eine hohe Temperatur aufgeheizten Badlosung gekUhlt, damit die hitzeempfindli- 
chen lonenaustauschermembranen und Anlagenleile in den Elektrodialyseeinrichtungen nicht zerstort werden, und an- 
schlieBend wieder aufgeheizt werden muB. Dadurch werden geringe Warmeverluste erreicht, so daB gegebenenfalls auf 
einen Warmeuberirager verzichtet werden kann. Fiir eine kontinuierliche Entfemung von Storstoffen aus der Abscheide- 
losung wird fonwahrend ein reladv groBer Riissigkeitsvolumensirom durch die Diluatraume geleiiet. Die FlUssigkeit 65 
wird beim Ubergang in den Diluatbehalter abgckiihlt. SpezicUe Warracaustauscher sind hierzu nicht crforderlich. Da le- 
diglich ein kleiner Volumenstrom in den Diluatbehalter gefordert wird, muB nur wenig Warme aus der Badflussigkeit ab- 
gefiihrt und bei der RuckTuhning wieder zugefiihri werden, Daher ist der Warmeverlust gering. 

5 
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IXt DilualhchUliLT kann fcrncr /ur Nachfuhrun*: dcr bci dcr Mclallabschcidung vcrbrauchicn Badkomponcnicn. nUin- 
lich von Nickel- und Hypophosphilioncn, eingcscl/.l wcrdcn. Durch Dosicrung cnisprcchcndcr SiolVc, bcispiclswcise 
von Nickclsulfai und Nairiufiihypophosphii, in den Dilualbchaltcr konncn dicsc SiolTe mil dcr hindurch stronicndcn Ab- 
schcidclosung vollsiiindig vcrniischt wcrdcn. bcvor die mil dicscn SiotTcn angcrcichcrte Losung wicdcr in den Badbc- 
S hiiher cinrrin. Wcrdcn diesc SiolTc direkl in den Badbehiillcr gcgcben, bcslchi die Gcfahr, daB sich Nickel an Behalter- 
cinbaulcn odcr - wandcn in iiieialHscher Form abscheideu da sich bci dcr Zugabc dcr Salze lokal crhohie Konzenirationen 
dieser StotTe ausbitdcn. 

Zusatzlich kann ein Konzcntratbchalter vorgesehcn sein, von dein aus die Konzentraildsung in die Konzentratraume 
iiii Klekirodialyscsiapcl und von dort wicder zuriick zuni Konzeniraibehaltcr gcleitci wird. Uiii eine gceignete Konzen- 
10 t ration der Bestandtcile der Konzenirail5sung aufrechizuerhalton, isi irn Konzeniraibehaltcr vorzugsweisc ein Wasserzu- 
laul* angeordncu mil dcm eine Vcrdiinnung dcr Losung moglich isi. Durch Ubertriit dcr StorstotYe aus dem Diluat in das 
Konzcnirai reichem sich dicse im Konzentrat koniinuieriich an, so daB eine Vcrdiinnung ertbrderlich wird. Dcr Zulauf 
von Wasscr wird bei spiels weise iiher die elektrische T.eirfahigkeii der Konzenrratlosung gesteuert. In diesen Behalrer 
wird eben talis die NaOH-Losung dosiert 
15 Bei den hier erwahnien iiionoselektiven lonenausiauschermenibranen handelt es sich urn seiche lonenausiauscher- 
nicmbranen. die iediglich lonen niit einer einfachen Ladung passieren lassen, nionoselektive Kaiionenausiauschennem- 
branen also beispieis weise Natrium- und Hydroniuin-(H50'^)-Ionen und nionoselektive Anionenaustauschennembranen 
beispielsweisc Hypophosphit-, Hydroxid- und Carbonsaureanionen. wahrend diese Membranen fur mehrfach geladene 
lonen, also Nickel-, Sulfal- und Orthophosphitionen im wesemlichen undurchiassig sind. Falls Iediglich auf Anionen- 
20 bzw. Kationenausiauschermembranen Bezug genommen wird, ohne auf monoselektive Higenschaften hinzuweisen, han- 
delt es sich urn solche lonenaustauschennembranen, die keine Selektiviiat hinsichtiich der Anzahl der Ladungen der pas- 
sierenden lonen aufweist. 

Nachfolgend wird die Erfindung an Hand von Figuren naher beschrieben. Es zeigen im einzelnen: 

Fig. 1: eine schematische Darsteliung derTeilprozesse in der ersien und der zweiten Eleklrodialyseeinrichtung; 
25 Fig. 2: eine schemaiische Darsteliung einer ersien Ausfuhrungsforin der erfindungsgemaBen Vorrichtung: 

Fig. 3: eine schemaiische Darsteliung einer zweiien Ausfiihrungsfonn der erfindungsgemaBen Vbrrichtung. 

In Fig. 1 isi dcr prinzipicllc Aufbau dcr Elcktrodiaiysccinrichtungcn in dcr cinfachstcn Ausfiihrung schcmadsch dar- 
gestellt. In beiden Fallen sind Anoden An und Kathoden Ka in den entsprechenden Anodenraumen ARl, AR2 bzw. den 
entsprechenden Kathode nrau men KRl, KR2 enthaken. In diesen Raumen befindet sich austauschbare Eleku-olydosung, 
30 vorzugsweise eine Nairiumsulfat-Losung. 

Die Anoden- bzw. Kaihodenraume sind von den angrenzenden Elektrolytraumen durch Kationenausiauschermembra- 
nen K abgetrennl. Derartige Membranen, ebenso wie die ubrigen verwendeten lonenausiauschermembranen sind frei 
verfiigbar. 

Die Diluatlosung durchstroint alle Diluatraume Di und die Konzentratlosung alle Konzentratraume Ko. Dies ist durch 

35 die Pfeile scheniatisch angezeigt. 

In der Eleklrodialyseeinrichtung El, die im oberen Teil der Figur schematisch dargestellt ist, schlieBt sich an den Ano- 
denraum ARl ein erster Konzentratraum Kola an. Die beiden Raume sind durch eine Kationenaustauschemiembran K 
voneinander getrennt. Der Konzentratraum Kola wird von der Konzentratlosung durchstromt, vorzugsweise einer 
schwach alkalischen Losung, die wahrend des Betriebes die Stoffe enthalt, die aus der Diluatlosung aufgenommen wur- 

40 den (beispieis weise Orthophosphit-, Sulfat-, Natriumionen). Dieser erste Konzentratraum ist kathodenseidg von einer 
Anionenaustauschermembran A begrenzt. Zur Kathode hin schlieBt sich an den Konzentratraum Kola ein Diluatraum 
Dila an, der von der Diluadosung durchstromt wird. Kathodenseitig schlieBt sich an den Diluatraum wieder ein Konzen- 
tratraum Kolb an, der von der Konzentratlosung durchstromt wird. Beide Raume sind durch eine monoselektive Katio- 
nenaustauschemiembran KS voneinander getrennt. Der Konzentratraum Kolb ist von dem angrenzenden Kathodenraum 

45 KRl durch eine Kadonenaustauschermembran K abgeteilt. 

Im Konzentratraum Kola enthaltene Natriumionen werden nicht in den Diluatraum Dila uberfuhrt. In der Diluatlo- 
sung befinden sich im Falle eines typischen Nickel/Phosphor- A bsc he idebades Nickel-. Natrium-, Hypophosphit- 
(H2P02~)« Orthophosphit- (HPO3-'), Sulfat- und Carbonsaureionen (RCOO ). Von den sich im Diluauraum Dila befin- 
denden lonensorten werden alle Anionen, also Hypophosphit-, Orthophosphit-, Sulfat- und Carbonsaureanionen, durch 

50 die Anionenaustauschermembran A in den Konzentratraum Kola und von den Kationen die einfach geladenen Nauium- 
und Hydroniumionen durch die monoselekdve Kationenaustauschermembran KS in den Konzentratraum Kolb tiber- 
fiihrt. Dagegen werden die zweifach geladenen Nickelionen nicht in den Konzentratraum Kolb iibertiihrt, sondem ver- 
bleiben im Diluatraum. Im Konzentratraum Kolb gegebenenfalls in geringer Konzeniradon enthaltene Hydroxidionen 
konnen nicht in den Diluatraum (ibertrcten. Dasselbe gill auch fiir die Hypophosphit-, Orthophosphit-, Sulfat- und Car- 

55 bonsaureionen. 

In der Gesanitbilanz der Eleklrodialyseeinrichtung El werden daher alle Anionen in den Konzentratraum iiberfuhrt, 
wahrend von den Kationen Iediglich die Natriumionen und die Hydroniumionen in den Konzentratraum Ubertreien, nicht 
jedoch die Nickelionen. 

In der Eleklrodialyseeinrichtung E2, die im unteren Teil der Figur schematisch dargestellt ist, schlieBt sich an den 
60 Anodenraum ARl ein erster Diluatraum Di2b an. Der Anodenraum ist kathodenseitig von einer Kaiionenaastaascher- 
membran K begrenzt. Dieser Diluatraum wird von der Diluatlosung durchsu-omt. Der Diluauraum ist kathodenseidg von 
einer monoselekdven Anionenaustauschermembran AS begrenzt Kathodenseidg schlieBt sich ein Konzentratraum 
Ko2a an, durch den die Konzenuradosung stromt. Dieser wird von einera benachbarten zweiten Diluatraum Di2a. durch 
den die Diluadosung flieBt, durch eine Anionenaustauschermembran A abgeteilL Dieser zweite Diluauraum Di2a ist ka- 
65 thodenseiug gegen den sich anschlieBenden Kathodenraum KR2 mittels einer Kadonenaustauschermembran K abgeteilt. 
Aus dcm ersien Diluatraum Di2b konnen Kadonen nicht in den angrenzenden Konzentratraum Ko2a ubertretcn, da 
beide Raume durch eine monoselekdve Anionenaustauschermembran voneinander getrennt sind. Gleichfalls kdnnen im 
Konzentratraum enthaltene Natriumionen nicht in den zweiten Diluatraum Di2a iibertreten. da in diesem Fall der t Jber- 
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luhrung dcr Nairiuiuioncn cine Anioncnausiauschcriuciubran cnigcgcnsichi. [m /.wciicn Diluairauiu Di2a cnihaltcnc 
Anionen. niinilich Hypophosphii-, Orihophosphii-. SuU'ai-, Carbonsaurc- und Hyciroxidioncn, werdcn in don niiiilercn 
Kon/.cntrairauin Ko2a iibcrfiihrt. Von den in den Kon/.cnirairauni gclangien Anionen konncn lediglich die einfach gela- 
dcncn Anionen durch die nionoselekiivc Anionenausiauscheniienihran AS in den Diluatrauni Di2b ubenreien, nanilich 
Hypophosphii-. Carbons:! lire- und Hydroxidionen. 5 

In der Gcsaniibilanz der in diescr Elektrodialyseeinrichiung ablaufcnden Teilprozessc werdcn daiiiii die slorcndcn 
Badbcsiandieile selektiv in den Konzenirairauni uberfuhrt, wahrend die Wcrlsioffe nach deiu Passieren dcs Konzentra- 
trauiucs wieder in die Diluailosung zuriickgefuhr! werdcn. 

l>ic erlindungsgeinaUe lilektrotiialysecinrichiung bcsteht au.s beidcn Hlektrodialysestapeln lil und H2, wie in Kig. 2 
gezeigi isL Diese sind iin unicren Teil der Figur iiii Ausschniu scparai vcr^roBen als Grundeinhcii dargcsiclli. Beidc Sia- lo 
pel sind zu cineni gcnieinsanicn Slapcl zusainniengefaBi. An den Stimseiien des gemeinsanien Siapeb sind die Cleklro- 
den angebrachu in der Figur links cine Anode An und rcchis die Kathode Ka. Als Anode wird beispielsweise ein Blech 
aus Kdelsiahl oder init Fdelmelallmischoxiden heschichtete.*; oder plaiinicries Titan eingeserzt. Fur die Kathode kann ein 
Blcch aus dctuselben Material verwendei werdcn. Die einzclnen Eiekirodialysezellen innerhalb des Stapcls bestehen je- 
weils aus spczicll gefoniiten Rahincn, die die Diluatraunie Di bzw. Konzentratrauiiie Ko freilassen und Strom ungskanale 15 
aufweisen, um cine getuhrte Durchslroniung der einzclnen Raume mit der Diluailosung cinerseils und der Konzentrallo- 
sung andererseits zu geslalten. Die Stroniungskaniile sind dabei so getonnt, daB die voiii Diluatbehalter Vq konimende 
Flussigkcii gleichzcitig in alle Diluatraunie Di und die voiii Konzcntraibehalter koinniende Flussigkeii gleichzeitig in 
alle KonzenlraUrauine Ko einu-eten konnen. 

AuBerdeni sind ini Stapel Dichtungen enthalien. um ein Auslreien der Fliissigkcii aus dern Stapel oder ein Ubertreten 20 
von Flussigkeii von einem Rauin in einen benachbanen zu vermeiden. An den Endflachen sind kraftaufnehniende Flat- 
ten, beispielsweise aus Stahl, vorgesehen. Der gesainte Stapel wird iiiit Bolzen, die sich durch den gesamien Stapel hin- 
durch erstrecken, verschraubt oder hydrauHsch verspanni. 

Der gesanue Stapel weist ferner die zur Separation der lonensorten erforderlichen lonenaustauschenneinbranen auf, 
die die einzclnen Raume voneinander abtrennen. Die Elektrodialyseeinrichiung El besteht aus aliemierend zueinander 25 

angeordneien DiluaLrauinen Dila, Dilb, Dilc Dilx und Konzentrairauiuen Kola, Kolb, Kolc Kolx. Zur Kalho- 

dcnscitc hin sind die Dilualraumc von den Konzcntratraumcn durch nionoselekiivc Kationcnaustauschcmicmbrancn KS 
geu-ennt und zur Anodenseite hin durch Anionenaustauschemienibranen A. Die Anode steht mit dem auBeren anoden- 
seidgen Rauin der Elektrodialyseeinrichiung El in direkleni Kontakt. Es handelt sich hierbei um den Anodenraum. Der 
Anodenraum ist von dem benachbanen Konzeniratraum Kola durch eine Kationenaustauschenuembran getrenni. 30 

Am auBeren kathode nseiiigen Konzentrairaum Kolx ist die Elektrodialyseeinrichiung El mit der Elektrodialyseeiri- 
richtung E2 verbunden. Die Verbindungsstelle wird durch eine Anionenaustauschermembran A vermitteli. Kathodensei- 
tig befindet sich angrenzend an dieser Anionenaustauscherinenibran ein Diluatraum Di2x der Einrichtung E2. In dieser 

Elektrodialyseeinrichtung E2 wechseln die Diluatraunie Di2x Di2c, Di2b, Di2a und die Konzentratraume Ko2x, 

Ko2c, Ko2b, Ko2a miteinander ab. Beispielsweise konnen zwei Diluatraunie Dil und drei Konzentratraume Kol in der 35 
Elektrodialyseeinrichtung El und drei Diluauraume Di2 und zwei Konzentratraume Ko2 in der Elektrodialyseeinrichtung 
E2 zusammengefaBt sein. 

Jeder Diluatraum Di2 ist zur Anodenseite hin durch eine Anionenaustauschermembran A und zur Kathodenseiie hin 
durch eine nionoselektive Anionenaustauschermembran AS von den benachbarten Konzentrau-aumen Ko2 getrennt. 

Die Kathode steht mit dem auBeren kathodenseitigen Raum der Elektrodialyseeinrichtung E2 in direktem Kontakt. Es 40 
handelt sich hierbei um den Kathodenraum. Der Kathodenraum ist von dem benachbarten Diluatraum Di2a durch eine 
Kadonenaustauschemiembran getrennt. 

Die Anode und die Kathode sind mit einer Gleichrichter-Stromversorgung S verbunden. 

Die Badlosung wird vom BadbehaUer B kommcnd uber eine Rohrleitung Ri in den Diluatbehalter Vq gepumpt, bei- 
spielsweise mit einem Volumensu-om von 20 1/h. Die Losung im Behalier Vd wird uber eine weitere Rohrleitung R: wie- 45 
der in den Behalter B zuruckgeleitet. Im Diluatbehalter kuhlt sich die beispielsweise mit einer Temperatur von 90**C 
eintretende Nickel/Phosphor- Abscheideldsung auf eine Temperatur von beispielsweise 40°C ab. 

Vom Diluatbehalter wird die Abscheidelosung mit einer Pumpe Pd uber eine Rohrleitung R3 in aiie Diluatraume Dil 
und Di2 der Elektrodialyseeinrichtungen El und E2 getordert. Der Vblumensu-om betragi beispielsweise 7 m^/h. Nach 
Durchuiu der Losung durch die Diluauraume gelangl diese iiber die Rohrleitung R4 zuruck in den Diluatbehalter. 50 

Die Konzentrau-aume Kol und Ko2 beider Eleku-odialyseeinrichtungen werden von einer Konzentratlosung durch- 
stronil. Die Konzentratlosung befindet sich in dem Konzenlraibehaiier Vk- Die Losung wird mit einer Pumpe Pk uber die 
Rohrleitung R5 gleichzeidg in alle Konzenu-airdume gefordert. Nach Durchuiti der Losung durch diese Raume gelangt 
die Losung uber die Rohrleitung R^ wieder in den Konzentratbehalier. Da sich fortwahrend die in der Abscheideldsung 
befindenden Storstoffe, wie Orthophosphit-, Sulfat- und Nauiumionen, in der Konzentratlosung anreichem, muB diese 55 
kondnuierlich verdunnt werden, um eine Hemmung der Obertiihrung dieser lonensorten durch die lonenaustauscher- 
membranen zu vermeiden. Hierzu wird fortwahrend oder intermitiierend Wasser zum Konzcntraibehalter zugegeben. 

Um ferner einen optimalen pll-Wert fur die selcktive Uberfuhrung von Orthophosphidonen in der Konzcniradosung 
einzustellen, wird der pH-Wert der Konzentratlosung durch Zugabe von Nauiumhydroxid zur Losung auf Werie ober- 
halb von 8^ eingestelll. Auch dieses muB fortwahrend nachdosiert werden, da Hydroxidionen durch Umwandlung von 60 
HPOn^" in H2PO3' verbraucht werden und damit aus der Konzentratlosung verioren gehen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform (Fig. 3) werden die geraaB Fig. 2 gezeigten Eleku-odialyseeinrichtungen El und 
E2 eingesetzt. Die beiden Einrichtungen werden ebenfalls in einem gemeinsamen Stapel zusammengefaBt, jedoch in der 
Wcisc, daB die Kathodenseiten beider Einrichtungen aneinandergrenzen und zwischen beiden Einzelstapeln eine Ka- 
thode Ka angeordnet isL In diesem Fall kehn sich daher die Reihenfolge der Austauschermeinbranen in der Einrichtung 65 
E2 um. 

Auch in diesem Fall sind Kadonenaustauschermembranen zwischen den Kathode nrau men und den angrenzenden 
Elektiolyuraumen einerseits und zwischen den Anodenraumen und den angrenzenden Elektrolyiraumen andererseits vor- 
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geschcn. 

Zur Siroinversorgung wird hicr wicdcruiii cin Glcichrichicr vcrwcndcu der bcidc Elekirodialyscsiapcl glcichzeiiig 
versorgL indctn die bciden Stapcl clektrisch zucinandcr parallel geschaltei sind. Der Stronikrcis durch die Kathode Ka 
und die Anode Ani ist iiiit dciii Siroinkreis durch die Kathode Ka und die Anode An2 parallel geschaltei. 
s Die ubrigen Elcmcnie der Vorrichlung sind mil dencn dererslen Aiisfiihrungsfomi ideniisch. 

Nachfolgcnd wird cin BcispicI zur weitercn Erliiuterung der Erfindung angegcben: 

Nickel/Phosphor-Legicrungsschichien wurden aus eineni geeigneten Bad auf Stahlblechcn abgeschieden. Das Nickel/ 
Phosphorbad hattc anfanglich folgende Zusaniincnsetzung: 



Na* (aus NaH^PO-*) 6,5 g/l 

Ni'* (aus Nis64) 7,0 g/l 

HFOs^" (durch Oxidation von Hypophosphii gebildel ) 0 g/l 

II^PQ.- (aus NaIl2P02) 18 g/l 

S64-" (aus NiS04) 12 g/l 

*5 Milchsaure 30 g/l 

Propionsaure 5 g/l 

Pb-* aus Pb(N03)2 2 nig/l 



20 



mit folgenden Eigenschaften: 
pH-Wert 
Temperatur 
^ Abscheidegeschwindigkeit 



4,6 

85°C 

12 bis 14pni/h 



Nach einer Alterung auf 5.6 MTO war das Bad erschopft und wies folgende Konzentrationen bzw. Parameter auf: 

30 Na* 46 g/l 

Ni--" 6 g/l 

HPO3-" 134 g/l 

H^PO,- 18 g/l 

S64-- 66gyl 

35 pH-Wert 5,0 

Teinperaiur 90°C 

Abscheidegeschwindigkeit 5 pm/h 

40 Nach der Aliening des Bades war die Qualitat der Nickel/Phosphor- tTberzuge auf einen nicht mehr akzeptablen 
Grenzweri gesunken. Daher muSte das Bad verworfen werden. 

In einem zweiten Versuch wurde ein Bad mitder oben angegebenen anfanglichen Ursprungszusanimensetzung betrie- 
ben und unter Verwendung der in Fig. 2 dargestellten Vorrichtung kontinuierlich regeneriert. Die Bedingungen sind 
nachfolgend angegeben: 

45 

Badbehaltervolumen 1 

Badbelastung (zu beschichtende Metalloberflache pro Badvolumen) 10 nrfm^ 

Volunienstrom vom Bad zum Diluatbehaiter 30 1/h 

Volumenstrom vom Diluatbehaiter zur Eleku-odialyseeinrichtung 6000 1/h 

50 Warmeverluste 0,8 kW 

Eleklrische Leistungsaufnahme 4,2 kW 



Durch den vergleichsweise geringen Volumenstrom vom Bad zum Diluatbehaiter wurde ein aufwendiger und verlu- 
55 stretcher Warmeaustausch zur Abkuhlung des Bades und spatere Wieder-Aufheizung der zuruckgeflihrten Losung ver- 
mieden. Hs war ledigUch ertbrderlich, die zur HIektiodialyse aufgewendete elektrische Leistung abzutiihren, urn die ma- 
ximal zulassige Temperatur im Hlekuxxlialysestapel nicht zu Uberschreiten. FUr diese KUhiung wurde zweckm^iger- 
weise Spulwasscr cincr Wamispule vcrwcndct, die bci der Behandlung von Metalloberflachen zur Vemickelung bendtigt 
und ohnehin aufgeheizt werden muBte. 
60 Die Konzentrationen der einzelnen Badbestandteile und die Badparameler konnten hierhei auf folgenden Werien kon- 
stant gehalten werden: 



Na* 24 gn 

Ni^* 7,0 g/l 

65 HPO3-- 60 gA 

Hi,pa>- 18 g/l 

S64^- 36 g/l 
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pTI-Wcn 
Tcnipcraiur 

Abschcidcgcschwindigkcit 



4,7 

12pin/h. 



Die Zusnninicnsetziing dcs erhalicncn Badcs entspricht. aiisgchend von deiii ncii angcsctzten B:id. cineni Abschcidc- s 
bad mil eincni Alter von elwa 2 bis 3 MTO. 



1 . Vcrfahren zuiu cickirodialyiischcn Rcgcncriercn eincs siromloscn, Hypophosphiiioncn als Rcdukiionsniittel em- lo 
haltcndcn Metallabschcidcbadcs, bci dem die Flussigkeii des Bades durch Dtiuairauiiic in cincr Kathoden und An- 
odcn aufweisendcn ersien lilckirodialysecinrichiung gclcitci wird, die von Konzenirairautiien in dcr Eleklrodialy- 
secinrichtiing kathodenseitig durch nionoselektive Kaiionenaustauschennenibranen und anodenseiiig durch Anio- 
nenaustauschenitcmbranen gcu^nnt sind. wobei die Diluaa-auiiie und die Konzentratrauine abwechselnd zueinan- 

der angeordnel sind. dadurch gekcnnzcichnct daB die Badflussigkeii gleichzeitig durch DiiuaUraunic in einer Ka- 15 
ihoden und Anoden aufweisendcn zweiien Elcku-odialyseeinrichtung geleiici wird, die von Konzentrairaumen in 
der zweiten Etektrodialyseeinrichtung kathodenseitig durch monoselekiive Anioncnausiauscherntenibranen und 
anodenseiiig durch Anionenausiauschennembranen getrennt sind, wobei die Diluatraume und die Konzentratraume 
in der zweiten Elektrodialysceinrichtung abwcchselnd zueinander angeordnel sind. 

2. Vcrfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB durch die Konzentratraume gleichzeitig eine Konzen- 20 
irailosung geleitet wird. 

3. Verfahren nach eineni der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Badflussigkeii des Ab- 
scheidebades in einem ersten Kreislauf uber einen Diluatbehalter und die im Diiuaibehalter enthaliene Fliissigkeit 
in einem zweiten Kreislauf durch die Diluairiiume in der ersten und der zweiten Elektrodiaiyseeinrichtung geleitet 
wird, wobei der Volumenstroni iin zweiten Kreislauf uiii iiundestens eine GroBenordnung, vorzugsweise um min- 25 
destcns zwei GruBenordnungen. groBer isi als der Voluiiienslroin iiii ersten Kreislauf. 

4. Vcrfahren zuni clcktrodialydschcn Rcgcncriercn cincs stromloscn, Hypophosphiiioncn als Rcdukuonsmiltcl cnt- 
haltenden Nickelabscheide bades nach eineni der vorstehenden Anspriiche. 

5. Vorrichtung zuni elekirodialytischen Regenerieren eines stromlosen, Hypophosphitionen als Reduktionsmittel 
enthaltenden Metailabscheidebades, enthaltend 30 

a. eine ersie Elektrodiaiyseeinrichtung (El), enthaltend zwei Konzentratraume (Kola, Kolb) und einen da- 
zwischen angeordneten DiluaU-aum (Dila) als Elektrolytraume, wobei der Diluairaum (T>ila) kathodenseidg 
von dem einen Konzenuratraum (Kolb) durch eine monoselektive Kationenausiauschemiembran (KS) und 
anodenseitig von dem anderen Konzentratraum (Kola) durch eine Anionenaustauschermembran (A) getrennt 

ist, 35 

b. in der ersten Elektrodiaiyseeinrichtung (El) mindestens eine Kathode (Ka) und mindestens eine Anode 
(An) und 

c. eine Siromversorgung (S) fur die Kathoden (Ka) und die Anoden (An. Ani), 
gekennzeichnet durch 

d. eine zweite Elektrodiaiyseeinrichtung (E2), enthaltend zwei Diluau-aume (Di2a, Di2b) und einen dazwi- AO 
schen angeordneten Konzentratraum (Ko2a) als Elektrolytraume, wobei der Konzentratraum (Ko2a) katho- 
denseitig von dem einen Diluau-aum (Di2a) durch eine Anionenaustauschermembran (A) und anodenseidg von 
dem anderen Diluatraum (Di2b) durch eine monoselektive Anionenaustauschermembran (AS) getrennt ist so- 
wie mindestens eine Kathode (Ka) und mindestens eine Anode (An, An2) und eine Strom versorgung (S) fiir die 
Kathoden und die Anoden. 45 

6. Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB in der ersten Elekuxxiialyseeinrichtung (El) jeweils 
mindestens zwei DiluaUraume (Dila, Dilb) und mindestens drei Konzentrau^ume (Kola, Kolb, Kolc) abwcch- 
selnd zueinander angeordnet sind und in der zweiten Elektrodiaiyseeinrichtung (E2) jeweils mindestens zwei Kon- 
zentratraume (Ko2a, Ko2b) und mindestens drei Diluatraume (Di2a, Di2b, Di2c) abwechselnd zueinander angeord- 
net sind. ' 50 

7. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentratraume (Kola, 
Kolb, Kolx) in der ersten Elektrodiaiyseeinrichtung (El) kathodenseitig von Anionenaustauschermembranen 
(A) und anodenseiiig von monoselekiiven Kationenaustauschemiembranen (KS) begrenzt sind, mit der Mafigabe, 
daB die mit den Kathoden (Ka) oder den Anoden (An, Ani) in Kontakt stehenden Elektrolytraume (KRl, ARl) von 
den an diese angrenzenden Elektrolytraumen durch Kationenaustauschermeinbranen (K) getrennt sind, 55 
l>. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentratraume (Ko2a, Ko2b, 

Ko2x) in der zweiien Elektrodiaiyseeinrichtung (E2) kathodenseidg von Anionenaustauschermembranen (A) 
und anodenseidg von monoselektiven Anionenaustauschermembranen (AS) begrenzt sind, mit der MaBgabe, daB 
die mil den Kathoden (Ka) oder den Anoden (An , An2) in Kontakt stehenden Eiekttolytraume (KR2. AR2) von den 
an diese angrenzenden Elektrolytraumen durch Kationenaustauschermembranen (K) getrennt .«;ind. M 

9. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB ersie Russigkeitsfiihrungsmittel 
(Ri, R2) vorgesehen sind, mit denen die Russigkeit des Bades in einem ersien Kreislauf durch einen Diluatbehalter 
(Vd) fiihrbar ist, und femer zweite Flussigkeitsfuhrungsmittel (R3, R4 ), mit denen die Russigkeit im Diluatbehalter 
(Vd) in einem zweiten Kreislauf vom Diluatbehalter (Vp) durch die Diluatraume (Dil, Di2) in der ersten (El) und 

der zweiten (E2) Elektrodiaiyseeinrichtung und von dort wieder zuriickfiihrbar ist. 65 

10. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die erstc Elektrodiaiyseeinrich- 
tung (El) und die zweite Elektrodiaiyseeinrichtung (E2) in einem gemeinsainen Elektrodialysestapel zusammenge- 
faBt und so angeordnet sind, daB lediglich an einer Stimseite des gemeinsamen Elektrodialysestapels eine Kathode 
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(Ka) und an dcr andcrcn cine Ancxic (An) angcordnci isi. 

11. Vorrichiung nach cincin dcr Anspruchc 5 bis 9. dadurch gekennzcichnct. daB die erstc Elektrodialyseeinrich- 
tung (El) und die zwcitc Elcktrodialysecinrichtung CE2) in einciii geiiicinsainen Ulcktrodialysestapel zusanimenge- 
fa6( und so angcordnct sind. 

5 a. daB zwischen den bciden Elektrodialyseeinrichiungen eine genieinsame Kathode (Ka) und an den beiden 

Stirnsciien dcs genicinsaiucn Elckirodialyscsiapels jewcils einc Anode (Aoi. An:) angeordncl istoder 
b. daB zwischen den beiden Elektrodialyseeinrichtungen eine genieinsame Anode (An) und an den beiden 
Slirnseiten des geineinsanien Eleklrodialysestapels jeweils eine Kathode (Ka) angeordncl ist. 



lu Hierzu 3 Seite(n) 2^ichnungen 
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